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J.F.Corbett[1]は，アメリカで染毛製品の販売額が 1959 年の 5 億ドルから 1967 年に 10 億ドルに増加
したことを受け，この背景には消費者の染毛に対する意識が白髪を染めることから流行の一部として
髪を染めることに変化したことが原因であると述べている．日本でも 1986～1990 年までの染毛製品
出荷額は年間 500 億円前後であったが，その後の 10 年間で倍の 1000 億円に成長を遂げ，現在も 1000
億円前後を維持している[3]．この額は，毛髪関連品目の中でリンスやトリートメントを上回り，2001
























プーの抵抗力は低く，約 1 カ月程度持続するといわれている．また，一時的染毛料の持続性は一度の 
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永久染毛剤 脱色剤・脱染剤  
半永久染毛料 
 






















場占有率は上位 8 位までの商品がすべて酸化染毛剤であり，その割合は約 60%を占めており，半永久
染毛料は約 5.4%，半永久染毛剤は約 3%を占めている[10]．また，2014 年のイギリスにおけるヘアカ
ラー製品のカテゴリー別の販売額は，永久染毛剤つまり酸化染毛剤が 26600 万ボンド，半永久染毛料





つをアミノ基で置換した構造を持つアニリン誘導体であり，ベンゼン環に 2 つのアミノ基(-NH2)を o -
位，p -位で有する構造を持つフェニレンジアミン類またはベンゼン環に 1 つのアミノ基と 1 つのヒド
ロキシル基(-OH)を o-位，p-位で有する構造を持つアミノフェノール類がある[12]．他にベンゼン誘導
体，2 種類以上の元素により構成される環状に結合した化合物である複素環化合物がある[9]．カップ







そして，1884 年にフランスの Monnet により毛髪染料に対する pPDA[Ⅰ]の応用の開発について特許
が取得された．これが，過酸化水素の組み合わせによる染毛法であり，現在の酸化染毛の原型にあた
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る．一方，日本では 1905 年(明治 38 年)に初めて酸化染料による染毛剤の発売がされたが，その染毛













剤が第 1 剤に配合されている．第 2 剤には過酸化水素などの酸化剤が配合されている[8]．本研究で使
用した酸化染料の成分を表 3 に示す． 
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表 3 酸化染料染色溶液の成分 
 

































pAP[ⅩⅧ]は図 1 のように反応すると報告している[15]． 
pPDA[Ⅰ]および pAP[ⅩⅧ]は高 pH(pH7 以上)では右側にシフトし，不安定な BQDI[ＬⅤ]および
BQMI[ＬⅥ]になる．一方，低 pH(pH4 未満)では酸化反応が認められず，左側のアミン体(pPDA およ 
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Fig1 The reaction mechanisms of Imine formation from (1)pPDA, (2)pAP 
  
Fig.2 BQDI formation from pPDA 
(a) via a twe electron transfer, (b) via two one-electron steps 
 
 
び pAP)のままで存在する．また，中性 pH ではアミン体とイミン体(炭素－窒素二重結合を持つ化合物






pPDA[Ⅰ]が BQDI[ＬⅤ]になる経路は 2 つ存在すると考えられている[16]．それらは，(a)pPDA[Ⅰ]
が直接的に 2 つの電子移動を経て BQDI[ＬⅤ]になる経路，(b)pPDA[Ⅰ]から SBQDIRC[ＬⅦ]になり，
さらに BQDI[ＬⅧ]になるという 2 回の 1 電子移動を経由する経路である(図 2)．水溶液中では電子化 
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さらに，J.F.Corbett によると，pH8～pH10 で pPDA[Ⅰ]を用いた酸化染料染色における反応種はジ
イミニウムイオン(BQDII)[ＬⅧ]であると提案している[15]．また，pAP[ⅩⅧ]を用いた酸化染料染色に
おける反応種はキノンイミニウムイオン(BQMII)[ＬⅨ]であると提案している[17]．図 3 に示したよう





















Fig.4 The scheme for oxidation products of pPDA 
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ミノジフェニルアミン[ＬⅩⅤ]は BQDII[ＬⅧ]に攻撃され，BB[ＬⅩⅢ]が生成されるとしている．また，
pPDA[Ⅰ]から生じた BQDI[ＬⅤ]は pH11.2 で加水分解により BQMI[ＬⅥ]を発生させ，さらなる加水
分解によりパラベンゾキノン(PBQ)[ＬⅩⅥ]を発生させるとした[20]．これらをまとめた pPDA[Ⅰ]の
酸化による反応スチームを図 4 に示す．このように pPDA[Ⅰ]の酸化により様々な酸化生成物が発見さ





2.2.2.1 pPDA[Ⅰ]と RC[ⅩＬ] 
RC[ⅩＬ]は酸化染料のカップラーとして最も広く使用されている．pPDA[Ⅰ]と RC[ⅩＬ]の混合物 
 
Fig.5 The mechanism of reaction of p-benzoquinone diimine with resorcine           
(suggested by J.F.Corbett) 




















Fig.6 Mechanism of reaction of p-benzoquinone diimine with m-diamine analogue couplers 
(suggested J.F.Corbett) 












BQMI[ＬⅥ]がプロトン化され BQMII[ＬⅣ]は pAP[ⅩⅧ]と反応し，さらに pAP[ⅩⅧ]と反応し，酸化
されることで三環体化合物[ＬⅩⅩⅢ]を生成するとされている[17]．その反応種である BQMI[ＬⅥ]は




Fig.7 Mechanism of reaction of p-benzoquinone diimine with m-aminophenol analogue couplers 
(suggested by J.F.Corbett) 
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電を生じさせるためであるとされている．この酸化重合反応を図 8 に示す． 
2.3.2 pAP[ⅩⅧ]とメタ二環体ベンゼン誘導体の反応機構および反応物 
2.3.2.1 pAP[ⅩⅧ]と RC[ⅩＬ] 
高 pH で pAP[ⅩⅧ]および RC[ⅩＬ]を酸化させると，青色の 2-ヒドロキシインドフェノール[ＬⅩⅩ
Ⅳ]を生成させ，その反応機構は図 9 のように示されている[17]． 
2.3.2.2 pAP[ⅩⅧ]とメタフェニレンジアミン類[ⅩⅩⅧ]～[ⅩⅩⅩⅡ] 





Fig.9 The mechanism of reaction of p-benzoquinone monoimine with resorcine    






Fig.10 The mechanism of reaction of p-benzoquinone monoimime with m-phenylenediamine 
analogue 
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Fig.11 The mechanism of reaction of p-benzoquinone monoimine with m-aminophenol analogue 







フェノール[ＬⅩⅩⅥ]を生成すると考えられている[17]．その機構は図 11 のように考えられている[25]． 
2.4 pTD[Ⅹ]の酸化染料重合反応の生成物 
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2.4.2.1 pTD[Ⅹ]と RC[ⅩＬ] 
pTD[Ⅹ]と RC[ⅩＬ]を同等濃度混ぜ合わせたクリームで 6%の過酸化水素(H2O2)を用いて酸化させ，
毛髪に 30分間塗布させ毛髪上に生成した物質および染色した毛髪をメタノールで 1時間抽出した物質












混ぜ合わせたクリームで 6%の H2O2を用いて酸化させ，毛髪に 30 分間塗布させ毛髪上に生成した物 
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Fig.12 The mechanism of reaction of Toluquinoe diimine with resorcine 
 
 










2.4.2.3 pTD[Ⅹ]と pAOC[ⅩⅩⅩⅤ] 
pTD[Ⅹ]と pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]を同等濃度混ぜ合わせたクリームで 6%の H2O2を用いて酸化させ，毛髪
に 30 分間塗布させ毛髪上に生成した物質および染色した毛髪をメタノールで 1 時間抽出した物質を
HPLC により分析した結果，2-アミノ-5,6-メチルインドアニリン[ＬⅩⅩⅩⅧが生成するとされている 
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Fig.13 The mechanism of reaction of Toluquinone diimine with m-aminophenol 
 
 
Fig.14 The mechanism of reaction of Toluquinone diimine with 5-amino-o-cresol 


















Fig.15 Reaction scheme of indo dyes in the oxidative dyeing solution 





















Fig.16 Physical structure of the wool fiber 
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る．メリノ羊毛では，キューティクル細胞のとりまきかたがクリンプの内側(パラ‐コルテックス)と外


















































































H.H.Tucker[16]は，様々な酸化染料中間体を 0.005mol，0.025mol および 0.01mol で 10%イソプロ











の影響について pPDA[Ⅰ]/RC[ⅩL]および pAP[ⅩⅧ]/RC[ⅩL](染料中間体濃度 1：1)に 20%水酸化エ
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ある EDTA により前処理した羊毛試料を EDTA/アスコルビン酸添加系染色システムで染色した結果，
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 現在，使用されている酸化染毛剤は第 1 剤と 2 剤で構成されている．第 1 剤には酸化染料およびア
ルカリ剤，第 2 剤には酸化剤が配合されている．染毛方法は，使用時に第 1 剤と第 2 剤を混合し，毛
髪に塗布する．もし，溶液中の酸化重合反応が繊維内部で起こるのであれば，あらかじめケラチン繊
維に染料中間体を収着させ，その後酸化処理する方法であっても，実際の染毛方法(使用前に第 1 剤と














カルバミン酸アンモニウムの混合物)は市販試薬 1 級あるいは特級を使用した． 
2.3 吸着・酸化処理方法 
 酸化染料中間体溶液は，各プレカーサーおよぼびカップラーを 0.001mol 精秤し，それに
EDTA0.001mol，L(+)アスコルビン酸 0.002mol を加え，pH10 に調整した 0.1mol/L 炭酸アンモニウ
ム水溶液で全容積を 100ml にすることによって調整した．なお，pPDA[Ⅰ]単独系においては
pPDA0.001mol を精秤し，pH10 となるように 25%アンモニア水を用いて蒸留水で全容積を 100ml と
したものを染色溶液とした． 
 染色は 100ml の三角フラスコに染料中間体染色溶液を 10ml 投入し，沸騰水で膨潤させた羊毛試料
0.25g を静置状態で 30℃，10 分処理した．染色後は試料を蒸留水で 30 秒間洗浄し，再び 30 秒間蒸留
水で洗浄した．その後，過酸化水素処理に供した． 
 過酸化水素処理は，吸着処理後の羊毛試料を直に pH10 に調整した 4.5%過酸化水素溶液で浸漬処理
することで行った．処理は浴比 1:40，静置状態で 30℃，所定時間行った．処理後は試料を蒸留水で洗
浄後，常温で自然乾燥させた． 



















 また，過酸化水素処理布の K/S-λ曲線は，pPDA[Ⅰ]/pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]/H2O2染色系(過酸化水素同時 
 
 
Fig.1 K/S-λcurves of wool fabrics that were dyed by pPDA/pAOC  solution including EDTA and 




























K/S値は 2.63であったのに対して，図 1での過酸化水素 10分間処理布の最大K/S値は 0.81であった． 
すなわち，図 1 の結果は酸化染料中間体濃度および過酸化水素濃度が 2 倍であるのにも関わらず




ており，それらの染料の組成比により染色布の色が異なることが知られている[8]．図 2 に pPDA[Ⅰ]






で重合した酸化染料の組成はほぼ同じであると考えられた．ただし，pPDA[Ⅰ]/H2O2染色系で 10 分間 
 
 
Fig.2 K/S-λcurves of wool fabrics that were dyed by pPDA solution including EDTA and ascorbic 
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染色した染色布の K/S 値と比べると，図 2 での 10 分過酸化水素処理した試料のそれは 540nm で 38%





に pPDA[Ⅰ]/RC[ⅩＬ]染色系で 30℃，10 分間染色を行った後に，4.5%過酸化水素溶液で所定時間処
理した染色布の K/S-λ曲線を示す． 
 まず，過酸化水素未処理布ではあるが他の染色系の場合と同様に 400nm 付近に吸収を持ち，黄色を
呈している．一方，過酸化水素処理後の染色布は，他の染色系で見られたような明らかな K/S 値の増
加は認められず，480nm および 600nm 付近にピークを示すものの K/S 値はほんのわずかの増加に止
まっている．さらに，pPDA[Ⅰ]/pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pPDA[Ⅰ]単独系では過酸化水素処理時間と
共に K/S 値の増加が認められたが，pPDA[Ⅰ]/RC[ⅩL]系では過酸化水素 20 分処理時に最大 K/S 値を
示した後，K/S 値の減少が認められる． 
 また，複数のピークが観察されたことから，pPDA[Ⅰ]/RC[ⅩＬ]染色系においても繊維内でいくつか






Fig.3 K/S-λcurves of wool fabrics that were dyed by pPDA/RC  solution including EDTA and 
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3.2  空気酸化による酸化 
そこで，羊毛繊維中に収着している酸化染料中間体の空気(酸素)による酸化の影響について調べた．
図 4 は pPDA[Ⅰ]/pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系で 30℃，10 分間処理を行った染色布(図 1 の 0min に相当)の K/S-
λ曲線の経時変化を示したものである．この図から，日数経過とともに K/S 値は増加し，染色から 240





 ところで，図 4 での空気酸化により生成した着色物質(酸化染料)については，(1)pPDA[Ⅰ]自己重合
化合物，あるいは(2)繊維と pPDA[Ⅰ]分子との反応による着色が考えられるが，詳しいことは今後検
討する必要がある． 








Fig.4 K/S-λ curves of the dyed wool fabrics kept for the different days at ordinary temperature and 
humidity in a dark room. Dyeing was carried out with pPDA/pAOC solution including EDTA 




























































Fig.5 The time-course of changes in the dye solution and on the wool fabrics during immersing in 
pPDA/pAOC solution including EDTA and ascorbic acid at room temmperature. 
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98‐99％蟻酸は市販試薬 1 級あるいは特級を使用した． 
2.3 蟻酸処理 





A 法：pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩ
Ⅴ]系のいずれの系おいてもそれぞれの濃度が 0.01mol/L となるように蒸留水 100ml に溶解した．溶
液の pH は，各系ともに 25%アンモニア水により pH10 に調整した後，3 日間常温放置し溶存酵素に
より酸化重合させた酸化染料の溶液を染料溶液として使用した．染色は 100ml のフラスコに 20mL の
染色溶液をいれ，ウォーターバスで 30℃に調温した．その後，沸騰水で膨潤させた羊毛試料 0.5g をフ
ラスコに投入し，静置状態で 30 分間浸漬処理を行った．染色後は試料を蒸留水で１分間洗浄し，再び
1 分間蒸留水で洗浄した後，常温で自然乾燥させた． 
B 法：pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩ
Ⅴ]系のいずれの系おいても，Ⅰ液として，プレカーサーおよびカップラーを 0.001mol，25％アンモ
ニア水を４ml 加え，蒸留水で全容積を 100ml とすることで調整した．Ⅱ液には，3.6%過酸化水素溶
液を用いた．染色直前にⅠ液とⅡ液を等量混合し染色溶液とした．各混合溶液の pH は特に調節して
いなかったが，pH10.1~pH10.4 の範囲であった．染色は混合染色溶液を用いること以外は A 法に準じ
て行った． 
C 法：pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩ
Ⅴ]系のいずれにも，プレカーサーおよびカップラーを 0.001mol，EDTA0.001mol，L(+)アスコルビン
酸 0.002mol を加え，全体積をあらかじめアンモニア水で pH9.95 に調整した炭酸アンモニア水溶液(炭
酸アンモニア換算濃度：0.1mol/L)で 100ml とした．Ⅱ液には高濃度の 5.25%過酸化水溶液を使用した．
B 法と同様に染色直前にⅠ液とⅡ液を等量混合後，その pH を 9.95 となるようにアンモニア水により
調整したものを染色溶液とした．染色は B 法に準じた． 
2.5 表面染料濃度の測定方法 
染色試料の染着量は，同時測光方式分光式色差計 SQ－2000（日本電色工業株式会社）を用いて染




3.1 A，B，C 法による羊毛布の染色 
まず，溶液状態の異なる染色溶液を用いた場合の羊毛繊維への染色について調べた．図１は A 法，
B 法，C 法の染色方法で染色した羊毛布表面反射率より求めた K/S-波長(λ)曲線である． 
この図から，明らかなように，すべての組み合わせについて，いずれの染色方法でも羊毛繊維の染
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色は可能であることがわかる．さらに，いずれの系の染色でも A 法，B 法，C 法で得られた染色試料
の K/S-λ曲線の形は一致しており，最大ピーク値が同一波長であることが確認できる．それぞれの系
で得られたスペクトルの最大吸収波長は pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ ]系で 480nm，pPDA[Ⅰ] 
/pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系で 520nm，pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系で 520nm である．つまり，いずれの染
色法においても酸化によって酸化によって反応染着した染料は同一構造のものであると考えられる．
さらに，これまでの研究[7,10]によれば，いずれの系においても二環体である染料が合成され，pAP[Ⅹ
Ⅷ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系では 2-アミノ-5-メチルインドフェノール[ⅩＣ]，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]







Fig.1 Plots of K/S versus wavelength for the wool fabrics dyed at 30ºC for 30min using the dyeing 
conditions A, B, and C.  A: dyeing condition A, B: dyeing condition B, C: dyeing condition C. 
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Fig.3 Dye uptake of seven different fabrics dyed at 30℃ for 30min using the dyeing condition A. 























































































































Fig.4 Dye uptake of seven different fabrics dyed at 30℃ for 30min using the dyeing condition B. 
(1) pAP/pAOC system, (2) pPDA/pAOC system, (3) pAT/pAOC system 
 
 
図 3 は各繊維に対する pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[Ⅹ




また，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ] 系および pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系のいずれの染色において
もレーヨンが高いK/S値を示すことを除いて pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ] 系とほぼ同様の結果が得ら
れた． 
次に，B 法による pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[ⅩⅠ]/ 



























































































































Fig.5 Dye uptake of seven different fabrics dyed at 30ºC for 30min using the dyeing condition C.  












ところが，C 法による pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[Ⅹ


























































































































3.3 C 法での羊毛繊維の染色挙動 
A 法，B 法では溶液が着色しているため染着の様子を観察することは困難であるが，C 法での染色
溶液は無色であるため，発色の様子を観察することは可能である． 










近以外の溶液部分では 30 分経過後も溶液に変化がなく，溶液中では染料は合成されていないことがわ 
 
 
After 5 minutes     After 10 minutes 
 
After 20 minutes    After 30 minutes 
 
Fig. 6 The time-dependent change of samples of dye solution and wool fabric dyed at 30ºC using 
the dying condition C.  














B 法での染色には，重合酸化染料の染着だけでなく C 法での染色と同様の酸化反応による染着も含ま 
 
 
Fig.7 Dye uptake of formic acid-treated wool fabrics dyed at 30℃ for 30min using the dyeing 
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また，CMC は有機酸であるギ酸や有機溶媒であるアルコールで処理することによって CMC の構成
成分である非ケラチンタンパク質や脂質が抽出され，CMC の構造を崩れることはすでによく知られた
事実である[11-13]． 
そこで，本実験においてはギ酸を用いて CMC の構造を変化させ，改質された繊維への染着性を調 
 
 
Fig.8 Dye uptake of formic acid-treated wool fabrics dyed at 30℃ for 30min using the dyeing 



































immersion time (Day) 
(3) 
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べることから酸化染料を用いた染色に対する CMC の影響について検討した． 
図 7 は未処理羊毛布と所定時間ギ酸処理したギ酸羊毛布を C 法により pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]
系，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系で 30℃，30 分間染色した時
の K/S 値を示した図である．pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および
pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系のいずれにおいても，未処理羊毛布と比べてすべてのギ酸処理羊毛布の
K/S 値は低下することがわかる． 







30℃，30 分染色を試み，その結果を図 8 に示した． 
この図から，pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系においては，未処理羊毛布に比べギ酸処理羊毛布の K/S









Fig.9 Photograph of cell fragments of wool mechanically pulverized by a Rotary Mill P-12 
(FRITSCH, Germany) 
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Fig.10 Samples of wool Powder and fabric dyed at 30℃ for 30min using the dyeing conditions  












結果は省くが，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系についても
pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系と同様に粉末は酸化染料では染色されないとする結果が得られた．すな
わち，本実験で用いた A 法および C 法の染色条件下では，いずれの染色系においてもコルテックス細





System A System C 
Dyeing method 
Undyed 
Cortical Cells Sample 
Wool fabric Sample 
Reference 
(Orange II) 
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モニウムとカルバミン酸アンモニウムの混合物)，は市販試薬 1 級あるいは特級を使用した． 
2.3 染色方法 
pPDA[Ⅰ]単独系，pPDA[Ⅰ]/pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pPDA[Ⅰ]/RC[ⅩL]系のいずれの染色におい
てもⅠ液として，プレカーサーおよびカップラーを 0.001mol 精秤し，それに 0.001molEDTA とアス
コルビン酸 0.002mol を加え，pH10.0 に調整した 0.1mol/L 炭酸アンモニア水溶液で全容積を 100ml
にした．Ⅱ液には 4.5%の過酸化水溶液を用いた．Ⅰ液とⅡ液を等量混合し染色溶液とした．各混合染
色溶液の初期 pH は 25%アンモニア水を用いて 10.0 に調整した．染色は 100ml のフラスコを用いて




表面の反射率を測定し，Kubelka-Munk 関数により表面染色濃度を表す K/S 値を求め，その最大吸収






5,10,15 および 30 分とした染色サンプルの K/S-λ曲線の保管時間にともなう変化を示している． 








り染色布の色は異なることなる．図 2 に pPDA[Ⅰ]単独系および pPDA[Ⅰ]/RC [ⅩL]系について EDTA/
アスコルビン酸添加染色システムにより 5 分から 60 分間染色した染色布の K/S-λ曲線を示す． 










Fig.1 The time-course of K/S-λcurve of the wool fabric dyed for the different dyeing time with 
pPDA/pAOC couple system including EDTA and ascorbic acid. (A): Sample dyed for 5min, 
































































Storage time (Day) ◆: after dyeing,  □: 10 days later, 
△: 20 days later, ○: 30 days later 




Fig.2 K/S-λcurves of the wool fabric dyed withascorbic acid and EDTA at 30°C,pH10,for the 
different dyeing times. 
(A): pPDA0.01mol alone system  





続いて，図 2(B)で得られた各染色布の K/S-λ曲線の経時変化を調べた．その結果を図 4 に示す．図
から明らかなように，5 分および 30 分染色布では，保管期間中での空気酸化の影響は小さく K/S 値が
ほとんど変化していない．それに対して，10 分染色布では，保管期間が 20 日において K/S 値は著し
く増大した．この K/S-λ曲線は図 2(A)に示した 60 分染色布のそれとほぼ一致した．また，15 分染色
布においても保管時間が 20 日での K/S-λ曲線は，10 分染色布と同様に，著しく増大し K/S の値は 60
分染色布の値よりもかなり高くなっていた． 
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Fig.3 The time-course of K/S-λcurve of the wool fabric dyed for the different dyeing time with 
pPDA alone couple system including EDTA and ascorbic acid. (A): Sample dyed for 5min, 

























































Storage time (Day) ◆: after dyeing,  □: 10 days later, 
△: 20 days later, ○: 30 days later 





Fig.4 The time-course of K/S-λcurve of the wool fabric dyed for the different dyeing time with 
pPDA/RC couple system including EDTA and ascorbic acid. (A): Sample dyed for 5min, (B): 


































































Storage time (Day) ◆: after dyeing,  □: 10 days later, 
△: 20 days later, ○: 30 days later 





Fig.5 The time-course of K/S-λcurve of the wool fabric dyed for the different dyeing time with 
pPDA/RC couple system wihtout EDTA and ascorbic acid. (A): Sample dyed for 5min, (B): 


































































Storage time (Day) ◆: after dyeing,  □: 10 days later, 
△: 20 days later, ○: 30 days later 
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酸化反応に関与しておりロイコ体の酸化に対しても何らかの影響をおよぼしている可能性が推測され
る．そこで，pPDA [Ⅰ]/RC [ⅩL]系に対して最も単純な染色システムである EDTA/アスコルビン酸無
添加染色システムにより同様の実験を行い，アスコルビン酸の影響について検討した．染色は，EDTA
およびアスコルビン酸が無添加であること以外は同一条件で行い，図 5 に各染色時間布の K/S-λ曲線
の経時変化を示した． 
染色時間毎の K/S-λ曲線は，図 4 に示した K/S-λ曲線と同じであり，EDTA・アスコルビン酸の有
無に係わらず染着した酸化染料は同一組成であることが分かる．しかし，いずれの染色布においても
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塩化錫(Ⅱ)，硫酸ニッケル(Ⅱ)，酢酸銅(Ⅱ)，酢酸亜鉛(Ⅱ)は市販試薬 1 級あるいは特級を使用した． 
2.3 EDTA 処理 





金属塩処理は一定濃度に調整した 5 種の金属塩水溶液を用い，あらかじめ 30℃の蒸留水で 30 分間
膨潤させた未処理布および EDTA 処理布を浸漬処理した．処理は，浴比 1:50 で 30℃に調温した恒温
槽中で攪拌(100rpm/min-1)させながら，30 分間行った．処理後，蒸留水で 1 分間洗浄し，さらに蒸留
水で 1 分間洗浄した後，ろ紙に挟んで自然乾燥させた． 
2.5 含有金属の測定 
2.5.1 ICP 測定 






には 26 種混合標準液(SPEX 社製)100ml を蒸留水で段階的に希釈し，硝酸で酸濃度を調整することに
より作成した． 
2.5.2 蛍光 X 線測定 




検出されていない．各金属処理布での金属含有量は EDX-800 に付属する FP(ファンダメンタル・パラ
メータ)法によって半定量値として硫黄と亜鉛および対象金属の組成比(%)で求めた． 
2.6 染色方法 
pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]
系のいずれの染色系においても，Ⅰ液として，プレカーサーおよびカップラーを 0.001mol 精秤し，そ
れに EDTA0.001mol とアスコルビン酸 0.002mol を加え，pH9.95 に調整した 0.1mol/l 炭酸アンモニ
ウム水溶液で全容積を 100mL にした．Ⅱ液には 4.5%の過酸化水素水溶液を用いた．Ⅰ液とⅡ液を等
量混合し染色溶液とした．各混合染色液の初期 pH は 25%アンモニア水を用いて 9.95 に調整した．染














 図 1に 10-1mol/L EDTA水溶液で 30℃，所定時間処理した羊毛布を pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，
pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系で 30℃，30 分染色した相対染着
量を示した．相対染着量は，染色未処理試料の K/S 値([K/S]S)に対する染色処理羊毛試料の K/S 値 
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Treatment time (min) 
 
Treatment time (min) 
Fig.1 The dye uptake of wool samples treated with 10-1mol/L EDTA solution for the diffrent times. 
Dyeing carried out using (1): pAP/pAOC, (2): pPDA/pAOC,(3): pAT/pAOC couple systemwith 
ascorbic acid and EDTA at 30℃ for 30min.  
([K/S]S:K/S value of the untreated fabric,[K/S]T:K/S value of the treated fabric) 
 
 
 ([K/S]T)の比とした．この図から，pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系お
よび pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系のいずれの染色系においても，EDTA 水溶液での処理時間の増加
とともに相対染着量が低下することがわかる． 
3.1.2 EDTA 処理濃度 
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EDTA concentration (mol/L) 
 
EDTA concentration (mol/L) 
Fig.2 The relative dye uptakes of wool samples treated in EDTA solutions with the various 
concentrations at 30℃ for 1 hour. Dyeing carried out using (1) pAP/PAOC, (2) pPDA/pAOC 
and (3) pAT/pAOC couple system with ascorbic acid and EDTA at 30℃ for 30min. 
 
 
pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，pPDA[Ⅰ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系で 30℃，30
分間染色した相対染着量を示したものである． 
pAP[ⅩⅧ]/pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系の 10-4mol/L と 10-3mol/L EDTA 処理布を除き，他の染色系をも含め
すべてのEDTA前処理の相対染着量はEDTA処理濃度の増加とともに低下した．特に 10-1mol/L EDTA
処理布におけてはいずれの染色系でも未処理羊毛布の 30％以下の値を示し，ギ酸処理羊毛布(第 1 章の
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いて ICP-AES 測定により分析し，それらの含有量(ppm)を表 1 に示した．この結果，未処理布では亜
鉛が最も多く含まれ，銅，鉄，マンガンが 1ppm 以上，コバルト，クロムは 1ppm 以下であった．こ
の結果は，Millingto ら[6]の分析結果より若干低い値であるが，傾向はほぼ一致した． 
一方，ギ酸処理布では，クロム含有量の増加が見られるが，コバルト，マンガンは検出限界以下に



















Co 0.46 ND ND 
Cr 0.43 1.5 ND 
Cu 3.2 0.94 3.9 
Fe 11 7.2 14 
Mn 1.8 ND 1.8 
Zn 93 1.1 84 
1:treat with formic acid for 1 day at room temperature. 2:treated with 10-1mol/L EDTA solution at 30℃ for 
30 minutes. *:ND means that only a few values cannot detect 
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Blank ----- ------ 
SnCl2 0.13 0.19 
Zn(CH3COO)2 1.51 0.93 
FeSO4 1.20 0.49 
NiSO4 0.95 0.42 
Cu(CH3COO)2 1.13 0.78 






未処理布および EDTA 前処理布の金属吸着状態を蛍光 X 線分析装置で測定し，対象金属の組成比(%)




イオンの吸着座席が前処理で吸着した EDTA により占有されていることを意味している． 
次に，金属塩処理した未処理布と EDTA 処理布を pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系，pPDA[Ⅰ] 
/pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系の各染色系で 30℃，30 分間染色した場合の
相対染着量を図 3 および図 4 に示した．なお，染色は浴比を 1:40 および 1:6 で行った． 
まず，図 3 に示した未処理布であるが，浴比 1:40 の場合(図 3(A))，いずれの染色系でも遷移金属で
ある銅，鉄，ニッケル塩処理布の染着量は未処理布のそれよりも高くなっているが，錫，亜鉛の典型
金属塩処理布では処理効果が認められず，未処理布の染着量とほとんど差はなかった． 
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Metal bound sample 
 
Metal bound sample 
Sample A: Intact wool.                      Sample B: Intact wool treated by Cu(Ⅱ) salt. 
Sample C: Intact wool treated by Fe(Ⅱ) salt.  Sample D: Intact wool treated by Ni(Ⅱ) salt. 
Sample E: Intact wool treated by Sn(Ⅱ) salt.  Sample F: Intact wool treated by Zn(Ⅱ) salt. 
Fig.3 The effect of the treatment with metal salts for the untreated wool fiber on the oxidative dye 
uptake with (1) pAP/pAOC, (2) pPDA/pAOC and (3) pAT/pAOC couple system with ascorbic 
acid and EDTA. Dyeing carried out using at a liquor-to-wool range (A) 40:1 or (B) 6:1 and the 
temperature of 30℃ for 30min. 
 
図 4 に示した EDTA(10-1mol/L)処理布の場合であるが，浴比 1:40 の場合(図 4(A))，いずれの染色系
でも未処理布と同様に遷移金属塩処理布で染着量の増大が認められた．しかし，その程度は染色系に
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(B)-3 





 Metal bound sample 
Sample A: Intact wool.  Sample A’: EDTA pretreated wool. 
Sample B: EDTA pretreated wool treated by Cu(Ⅱ) salt. 
Sample C: EDTA pretreated wool treated by Fe(Ⅱ) salt. 
Sample D: EDTA pretreated wool treated by Ni(Ⅱ) salt. 
Sample E: EDTA pretreated wool treated by Sn(Ⅱ) salt. 
Sample F: EDTA pretreated wool treated by Zn(Ⅱ) salt. 
Fig.4 The effect of the treatment with metal salts for the EDTA treated wool fiber on the oxidative 
dye uptake with (1) pAP/pAOC, (2) pPDA/pAOC and (3) pAT/pAOC couple system with 
ascorbic acid and EDTA. Dyeing carried out using at a liquor-to-wool range (A) 40:1 or (B) 6:1 
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(B)-3 
Metal bound sample 
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処理布の染着量までほぼ回復していたが，pAP[ⅩⅧ] /pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系では未処理布の 80%に止まっ
ていた．また，未処理布で効果が認められたニッケルは EDTA 前処理布では効果が認められなかった． 























第 2 節において EDTA およびアスコルビン酸添加染色系では，羊毛繊維以外の繊維は染着されない
ことを報告した．しかし，市販されているナイロン布およびアセテート布の中には図 5 に示したよう
に染色できるものある． 





















Fig.5 The sample of wool, nylon and acetate fabric dyed at 30℃ for 5 and 10 minutes with 












Fig.6 Photographs of the bright nylon fiber 







5 min 5 min 
10 min 
10 min 10 min 
(A) (B) 


























(metal-catalyzed Haber-Weiss 反応)により生成するとした． 
これらのフリーラジカルは紫外線照射によっても生成することはよく知られているが，Millington













































Fig.7 The sample of dye solution and wool and acetate fabric dyed at 30℃ for 30 minutes with 
pAP/pAOC system using the standard dyeing condition. 
Blank Wool Acetate 




































まず，金属キレート剤である EDTA により前処理した羊毛試料を EDTA/アスコルビン酸添加系染色
システムで染色した結果，EDTA 水溶液での前処理条件が厳しくなるほど処理布での染着量は低下す
ることが見出された．羊毛繊維内に含まれる金属濃度を測定したところ，EDTA 処理によって減少す
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化水素，チオグリコール酸,ジチオジグリコール酸は市販試薬 1 級あるいは特級を使用した． 
2.3 羊毛試料の前処理 
2.3.1 過酢酸および酢酸水溶液処理 
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30℃の蒸留水であらかじめ 30分間膨潤させた試料羊毛布を 0.3%過酢酸水溶液あるいは 0.3%酢酸水
溶液で浸漬処理した．処理は浴比 1：50，30℃に調温した恒温槽中で所定時間攪拌(100rpm/min-1)さ




チオグリコール酸水溶液はあらかじめ pH9.95 に調整した 0.1mol/L 炭酸アンモニウム水溶液を溶媒と
して使用し，25%アンモニア水を用いて pH9.95 に調整したものを使用した．処理は浴比 1：50，30℃
に調温させた恒温槽中で所定時間攪拌(100rpm/min-1)させながら行った．処理羊毛試料は蒸留水で繰





った．処理羊毛試料は蒸留水で繰り返し 1 分間洗浄した後，ろ紙に挟んで自然乾燥させた． 
2.4 FTIR-ATR 測定 
赤外線吸収スペクトル測定はフーリエ変換赤外分光計 Nicolet Impact 400D(サーモ・ニコレー・ジ
ャパン社製)を用いて行った．測定は 3 つ折りにして羊毛試料布を ATR 法で測定した．条件としては，





料 2.0mg を精秤し簡易アルミパンに封入後窒素気流 24mL/min の雰囲気下，昇温速度 20℃/min で常
温から 270℃まで測定した． 
2.6 ICP 測定 
羊毛試料をマイクロウェーブ分解装置専用のテフロン溶器に秤量(0.2～0.22g)し，70％硝酸を 8ml
加え，30 分間静置した．静置後，マイクロウェーブ分解装置にセットし，600W，200℃，30 分で分
解した．完全に分解させ，蒸留水で 20ml メスフラスコに定容したものを試料とした．測定は ICP 発
光分析装置(ULTIMA2000：堀場製作所製)を用いて絶対検量線法により行った．検量線作成用標準液





に EDTA0.001mol と L(+)アスコルビン酸 0.002mol を加え，pH9.95 に調整した 0.1mol/L 炭酸アンモ
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ニア水溶液で全容積を 100mL にした．Ⅱ液には，4.5%の過酸化水素水溶液を用いた．染色直前にⅠ
液とⅡ液を等量混合し，その pH が 9.95 になるようにアンモニア水により調整したものを染色溶液と
した．染色は 100mL の三角フラスコに 10mL の染料溶液を入れ，ウォーターバスで 30℃に調温し，
沸騰水で膨潤させた羊毛試料 0.5g を三角フラスコに投入し，静置状態で 30 分間浸漬処理した．染色




の反射率を測定し，Kubelka-Munk 関数により表面染色濃度を表す K/S 値を求め，その最大吸収波長





3.1.1 FTIR-ATR 測定 
図 1 は過酢酸処理による繊維表面層の酸化の程度を測定した FTIR-ATR スペクトルである．過酢酸 
 
 
Fig. 1Sulfur-oxygen region of the ATR infrared spectra of peracetic acid oxidized wool samples. 







 5 min 
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処理による-SS-結合の酸化は，シスチンモノオキシド，シスチンジオキシドおよびスティン酸の生成




3.1.2 DSC 測定 
DSC 測定では中間径フィラメント(IF)のα結合の融解挙動が評価されるが，この融解ピークの形状
および面積は IF 構成分子間あるいは IF/IFAP(中間フィラメント連結タンパク)間の-SS-結合の状態に













Fig.2 DSC curves of peracetic acid oxidized wool samples. 





































系および pAT[ⅩⅠ]/pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系で 30℃，30 分間染色した場合の相対染着量を図 3 に示した．
相対染着量は染色未処理試料のK/S値([K/S]S)に対する染色処理羊毛試料のK/S値([K/S]T)の比とした． 
この図から，いずれの染色系においても過酢酸処理により相対染着量が低下することがわかる．そ













ICP-AES analysis [ppm] 
Untreated sample 0.3% peracetic acid 
oxidized sample1 
Co 0.46 ND 
Cr 0.43 ND 
Cu 3.2 2.8 
Fe 11.0 11.3 
Mn 1.8 ND 
Zn 93.0 10.1 
*: ND means that only afew values cannot be detected  
1: at 30℃ for 30min 
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Treatment time (min) 
Fig. 3 The relative dye uptakes of wool samples oxidized with 0.3% peracetic acid solution for the 
different treatment times at 30℃. Dyeing carried out using pAP/pAOC couple system (1), 
pPDA/pAOC couple system (2) and pAT/pAOC couple system (3) with ascorbic acid and 
EDTA at 30℃ for 30min. 
[K/S]S : K/S value of the untreated fabric, 
     [K/S]T : K/S value of the treated fabric. 
 
 
Treatment time (min) 
Fig. 4 The relative dye uptakes of wool samples treated in 0.3% acetic acid solution with the 
different treatment times at 30℃. Dyeing carried out using pAP/pAOC couple system (1), 
pPDA/pAOC couple system (2) and pAT /pAOC couple system (3) with ascorbic acid and 
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しかしながら，図 4 での染着量の低下は図 3 でのそれらの低下に比べ小さく，図 3 での染着量の低
















Treatment time (min) 
Fig. 5 The relative dye uptakes of wool samples reduced in 10-1mol/L thioglycolic acid solution (pH 
9.95) with the different treatment times at 30℃. Dyeing carried out using pAP/pAOC 
couple system (1), pPDA/pAOC couple system (2) and pAT /pAOC couple system (3) with 
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Treatment time (min) 
Fig.6 The relative dye uptakes of thioglycolic acid treated wool samples reoxidized by air at room 
temperature for 24 hours. Treatment time shows time of thioglycolic acid treatment.  
Dyeing carried out using pAP/pAOC couple system (1), pPDA/pAOC couple system (2) and 
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布の K/S 値の経時変化を調べた(図 8)． 
図 8 から明らかなように，未処理および過酢酸処理試料のいずれの試料においても，
pPDA[Ⅰ]/pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系と pAT[ⅩⅠ]/pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系において染色直後より染色 10 日あるい









Fig. 7 Mechanistic scheme of dinuclear indo dye formation into the wool fiber under the oxidative 





X = NH, O
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Storage time (day) 
 
●：pAP/pAOC system, ■：pPDA/pAOC system, ▲：pAT/pAOC system 
Fig. 8 Relationship between relative K/S value of the dyed wool sample exposed with air and the 
storage time at ordinary temperature and humidity in a dark room. (A) the intact wool 
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Dithiodiglycolic acid concentration (mol/L) 
Fig. 9  The relative dye uptakes of wool samples treated in dithiodiglycolic acid solution with the 
various concentrations at 30℃ for 30 min. Dyeing carried out using pAP/pAOC couple 
system (1), pPDA/pAOC couple system (2) and pAT/pAOC couple system (3) with ascorbic 
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よるものである．これらのモデルでは，電子は伝達の方向が異なり，また生成ラジカルも異なる． 
モデル A では，電子は繊維内から過酸化水素へと伝達し，過酸化水素は金属イオンとの間で 
H2O2＋Mn+→ M(n+1)＋HO-＋HO・      (1) 
のように，一電子酸化反応し，HO・が生成する． 
 モデル B では，電子は過酸化水素から繊維内へと伝達し，過酸化水素は金属イオンとの間で 
H2O2＋M(n+1)+ → Mn+＋H+＋HO2・      (2) 
のように一電子還元反応し，HO2・が生成する． 
ここで，Xred と Xox は繊維内でレドックス反応種を示している．例えば，繊維中に拡散した過酸化
水素の解離イオンであるパーヒドロキシアニオンが考えられ，その反応は 
HO2-＋HO-→ O2＋H2O＋2e-          (3) 
  HO2-＋H+＋e-→H2O＋1/2O2                 (4) 
のように反応し，電子伝達サイクルに寄与すると考えられる． 




るモデル B の機構が基本機構であると考えられる． 
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: Catalytic metal ions 
W-SH : thiol  W-SS-W : disulfide 
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 これまで羊毛繊維に対する酸化染料染着機構について主に二環体酸化染料を生成する 3 つの組み合
わせの酸化染料中間体を用いて検討を行ってきた．それら結果から，酸化染料は繊維表面で酸化重合
し，その後，浸透・吸着するという染着機構が考えられた．第 2 章の第 3 節では，繊維内に浸透する
酸化重合物について着目し，主に酸化染料中間体としてプレカーサーである pPDA [Ⅰ]を中心として
EDTA/アスコルビン酸添加染色溶液で染色した染色試料の K/S-波長曲線の経時変化について検討を行
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染色は，以下に示す 3 種の方法により行った． 
A 法：pAP [ⅩⅧ]/ pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系、pPDA [Ⅰ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT [ⅩⅠ]/ pAOC [Ⅹ
ⅩⅩⅤ ]系のいずれの系おいてもプレカーサーとカップラーそれぞれの中間体組成比が，
0.001mol/0.001mol (1:1)，0.001mol/ 0.0005mol (2:1)，0.001mol/0.00025mol (4:1)，0.0005mol/0.001 
mol (1:2)，0.00025mol/0.001mol (1:4)となるように蒸留水 100mL に溶解した．pH は特に調節してい
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なかったが，pAP[ⅩⅧ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系では pH7.6~pH8.0，pPDA[Ⅰ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]系では
pH7.9~ pH8.6，pAT[ⅩⅠ]/ pAOC[ⅩⅩⅩⅤ]では pH2.9~pH5.5 の範囲であった．染色は 100mL のフ
ラスコに 10mL の染色溶液をいれ，ウォーターバスで 30℃に調温した．1 日放置後，沸騰水で膨潤さ
せた羊毛試料 0.25ｇを三角フラスコに投入し，撹拌しながら，30 分間浸漬処理を行った．染色後は試
料を蒸留水で 30 秒間洗浄し，再び 30 秒間蒸留水で洗浄した後，常温で自然乾燥させた． 
B 法：pAP [ⅩⅧ]/ pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系、pPDA [Ⅰ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT [ⅩⅠ]/ pAOC [Ⅹ
ⅩⅩⅤ]系のいずれの系おいても，Ⅰ液として，プレカーサーおよびカップラーを 0.001mol，さらに
25％アンモニア水を 4mL 加え，蒸留水で全容積を 100mL とすることで調整した．Ⅱ液には，3.6%過
酸化水素溶液を用いた．染色直前にⅠ液とⅡ液を等量混合し染色溶液とした．各混合溶液の pH は特
に調節していなかったが，pH10.1~pH10.4 の範囲にあった．染色は 100mL の三角フラスコに染色溶
液を 10mL 投入し，静置状態で 30℃，30 分処理した．染色後は A 法に準じて行った． 
C 法：pAP [ⅩⅧ]/ pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系、pPDA [Ⅰ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT [ⅩⅠ]/ pAOC [Ⅹ
ⅩⅩⅤ]系のいずれも，Ⅰ液として，プレカーサーおよびカップラーを 0.001mol，EDTA0.001mol、
L(+)アスコルビン酸 0.002 mol を加え、全容積をあらかじめアンモニア水で pH9.95 に調整した炭酸ア
ンモニア水溶液（換算濃度：0.1mol/L）で 100mL とした．また，Ⅱ液には高濃度の 5.25%過酸化水溶
液を使用した．B 法と同様に染色直前にⅠ液とⅡ液を等量混合し，その pH を 9.95 となるようにアン






測定し，Kubelka-Munk 関数により表面染料濃度を示す K/S 値を求め，最大吸収波長での値で表した．
CIE L*a*b*表色系により染色布の色の彩度を(1)式で求めた． 
 




ΔE*=〔(ΔL*)2+(Δa*)2+(Δb*)2〕1/2          (2) 
 
ここで，ΔE*：色差，ΔL*：染色布の明度成分の変化量，Δa*：赤・緑成分の変化量，Δb*：黄・青
成分の変化量，なお，測定は 10 日ごと行い，最長を 240 日とした． 
 
3. 結果と考察 
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3.1 染色条件による影響 
3.1.1 A 法による染色 
A 法による染色では，未反応の染料中間体および空気酸化により生成したロイコ体および酸化染料
の染着が考えられる．図 1 は，A 法による pAP [ⅩⅧ]/ pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系、pPDA [Ⅰ]/pAOC [ⅩⅩⅩ
Ⅴ]系および pAT [ⅩⅠ]/ pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系で染色した染色布の経過日数に伴う色相変化(ⅰ)および明
度・彩度変化(ⅱ)を示したものである．(ⅰ)は横軸に赤・緑色相(a*)，縦軸に黄・青色相(b*)を示した色
度図である．(ⅱ)は縦軸に明度(L*)，横軸に彩度(C*)を示した色調図である． 
pAP [ⅩⅧ] /pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系の色度図では，染色直後～40 日までは a*および b*値は若干増加し
た．その後，日数経過とともに a*および b*値はそれぞれ減少した．色調図では，染色直後～40 日ま
で C*および L*は若干増加するが，その後，C*は減少し，L*はほぼ変化がない．これらの変化は 240
日経過することで染色布の色味が黄赤色から黄色に，明るさはほとんど変わらず，鮮やかさが著しく
増加することを示す． 
同様に，pPDA [Ⅰ] /pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系では染色布の色相が赤紫色から薄い黄色味の赤色へと変化




増大し，60 日後の色差は 3 以上で明らかに変色し，90 日後では 6 以上となり，かなり変色しているこ
とがわかる． 
3.1.2 B 法による染色 
B 法は還元剤とキレート剤を含まないアンモニア，過酸化水素添加系染色法である．そのため，こ
の系での染色には第 2 章の第 2 節で報告したように，主に繊維表面で酸化重合生成した染料と溶液中
で生成した染料が染着する． 
図 2 に，B 法による pAP [ⅩⅧ]/ pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系、pPDA [Ⅰ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT [Ⅹ
Ⅰ]/ pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系で染色した染色布の経過日数に伴う色相変化(ⅰ)および明度・彩度変化(ⅱ)を
示した． 
まず，pAP [ⅩⅧ] /PAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系の染色布の経過日数に伴う a*および b*の値の変化は，A 法ほ
ど染色後～40 日後で増加はしていないが，10 日後でわずかに増加を示した．その後，日数経過ととも




pPDA [Ⅰ] /pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系では，色相については A 法での染色布と同様に赤紫色から薄い黄味
の赤色に変化したが，彩度・明度の変化は，A 法での染色布と異なり，より鈍く明るくなることがわ
かる． 
また，pAT [ⅩⅠ] /pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系では，染色直後の染色布の色相が A 法での染色布と異なり， 








Fig.1 Color changes defined by chromaticity diagram (ⅰ) and color tone diagram (ⅱ) of the wool 
fabrics dyed by the dyeing condition A ;the ratio of precursor and coupler is 1:1,with the 
storage time under exposing air at ordinary temperature and humidity in a dark room. 












































































































Fig.2 Color changes defined by chromaticity diagram (ⅰ) and color tone diagram (ⅱ) of the wool 
fabrics dyed by the dyeing condition B ;the ratio of precursor and coupler is 1:1,with the 
storage time under exposing air at ordinary temperature and humidity in a dark room. 
















































































































Fig.3 Color changes defined by chromaticity diagram (ⅰ) and color tone diagram (ⅱ) of the wool 
fabrics dyed by the dyeing condition C ;the ratio of precursor and coupler is 1:1,with the 
storage time under exposing air at ordinary temperature and humidity in a dark room. 
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赤味の紫色を呈している．日数経過とともに徐々に紫色の成分が弱くなり，紫味の赤色に変化した．
また，明度は A 法の染色布と同じようにより明るく変化したが，彩度変化の傾向は A 法とは逆に鮮や
かさが低下するように変化した． 
3.1.3 C 法による染色 





















図 4 に pAP [ⅩⅧ]/ pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系、pPDA [Ⅰ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系および pAT [ⅩⅠ]/ pAOC [Ⅹ
ⅩⅩⅤ]系における，各中間体組成比の異なる組み合わせによる A 法で染色した染色布の経過日数に伴
う色相変化(ⅰ)および明度・彩度変化(ⅱ)について示した． 





かな変化に止まり，60 日後で 3 前後を示す明らかに変色している様子が，120 日後で 4～6 前後でか
なり変色がわかり，240 日ではほぼ 12 という激しく変色していることがわかった． 
pPDA [Ⅰ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系では，すべての中間体組成比で染色直後は紫みの赤色を呈し，日数経 








Fig.4 Color changes defined by chromaticity diagram (ⅰ) and color tone diagram (ⅱ) of the wool 
fabrics dyed by the dyeing condition A with the different ratio of precursor and coupler. The 
ratio of precursor and coupler:◇; 1:1, □; 2:1, △; 4:1, ○; 1:2, ＊; 1:4 [The numerals in the 
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過に伴い，赤色から薄い黄みがかった赤色に変色した．また，色調図では日数経過とともに彩度はい
ずれの組み合わせにおいても低下するが，明度に関しては 1:1 および 2:1 の組み合わせのみで明度が低
下し，そのほかの組み合わせでは明度は増加する．色差でみると，pAP [ⅩⅧ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系と






と同様に 60 日後において 3 前後の明らかな変色が認められた．240 日後では 4:1 系および 2:1 系を除
き，他の中間体組成比ではかなり変色している結果が得られた．このように pAT [ⅩⅠ]/pAOC [ⅩⅩⅩ
Ⅴ]系での変退色挙動は他の染色系と異なることがわかる．既に知られているように，pAP [ⅩⅧ]/pAOC 
[ⅩⅩⅩⅤ]系および pPDA [Ⅰ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系での染着挙動は単一染料によるものであるのに対






の構造を崩したギ酸処理羊毛布(第 2 章の第 2 節)，CMC の微量構成成分である金属の錯体構造を安定
化された EDTA 処理羊毛布(第 3 章の第 1 節)，およびジルフィド結合の一部をシステイン酸に転換し
た 0.3%過酢酸処理羊毛布(第 3 章の第 2 節)を選び，C 法により染色した．それらの染色布の経時退色
挙動を各染着染料の最大吸収波長での K/S ピーク値と日数経過との関係を図 5 に示した．ただし，経
過日数に伴い K/S-波長曲線が変化するため最大吸収波長が変わるが，染着した酸化染料の退色に主眼
を置いているので，各酸化染料の最大吸収波長の K/S 値で議論した． 
pAP [ⅩⅧ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系では，いずれの試料も時間(日数)経過とともに K/S 値が直線的に低下
するが，低下率(直線の勾配)から比較すると，処理試料に比べ未処理の低下がわずかに大きいようであ
る．一方，pPDA [Ⅰ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系と pAT [ⅩⅠ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系では pAP [ⅩⅧ]/pAOC [Ⅹ
ⅩⅩⅤ]系と異なり，試料により若干の違いが得られた．ギ酸処理試料と EDTA 処理試料では直線的に
低下したが，未処理試料と過酢酸処理試料では 10～20 日経過時に K/S 値がほんのわずかに大きい値
を示し，その後直線的に低下した．また，低下率の比較でも pAP [ⅩⅧ]/pAOC [ⅩⅩⅩⅤ]系とは異な
りいずれの試料もほぼ同じ低下率を示した． 
以上の結果から，染着酸化染料の退色に対しては羊毛の構成成分および構造変化の影響はほとんど










pPDA/pAOC system                     pAT/pAOC system 
 
 
Fig.5 The changes of K/S value of the different modified wool fabrics dyed by the dyeing condition 
C with the storage time under exposing air at ordinary temperature and humidity in a 
dark room. ◇; the intact wool fabric, □; the EDTA treated wool fabric, △; the peracetic 
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有の因子を明らかにすることを目的として CMC に含まれている微量構成成分である金属イオンにつ
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